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@ UV- oder UV/IR b2w. IR/UV hart bare Beschichtungsmassen und deren Verwendung 



) Die Erfindung betriftt ein Verf ahren und Mittei zur Herstei 
lung von UV- und/oder thermisch hartbaren Beschichtun- 
gen Man tragt eine Beschichtungsmasse aus einem Ge- 
misch aus eirter Komponente A. wetche eine Losung einer 
komplexterten, metallorganischen Ti Oder Zr-Verbtnoung 
mit poiymerisiorDaren Ltganden darstellt, aus einer Kompo- 
nente B. welche ein Hydrolysat ernes radtkalisch polyroeri- 
sierbaren Alkoxysiians der allgemeinen Formel 

SiRfR^G-C-C-CH.) . 
n ( j ( 2 4-n 

o p, 

aarstellt. aus 0.1 bis 5 Gew.-<«> einer Komponente C, welcne 
emen initiator fur aie Polymerisation darstellt, und gegebe- 
nenfalls aus ubitcnen Additiven, auf das Substrat auf, lafi? 
die Beschichtungsmasse gegebenenfalls trocknen, und har- 
ts: sie riurcn Etnwirkung von U V-Strahlung und/'ooer von 
VV3rme. 
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Beschreibung 

™ fe B SS5££i£ er uv/m bzw - mm har,bare Beschich -^™ ^ -«„ v er w endu „ g 

Zahlreiche Gegenstfnde. insbesondere Gegens.ande aus Kunsts.offen, miissen mit kra.zfesten Beschichtun- 
gen versehen werden da .hre Kratzempfindlichkei. ansonsten kemen prak.ischen E.nsatz oder nur kurze 
Emsa.zze.ten , ermoghchen wiirde Obwohl vor alien, in den le.z.en Jahren eine Reihe von kratzfesten Beschich 
tungsmatena hen entwmkelt wurde. ist immer noch Raum fur Verbesserungen. insbesondere hmsichtlich Kratz- 

^MH g l e V bnebfeS,,gke K bZW " Ha,lU " g auf dem SuiJStrat und °P ,ische Transparenz be, geeigne ter 
iS,,^, n I T tCre verb t es , serun I sfahi 8 e Eigenschaft der bekannten Beschichtungsmaterialien ,st deren 

F fl .ln ,h I A K Ushart " ng l rf0lgt der Regel ,hermisch und/oder durch Bes.rahlung wobei in den meis en 
Fallen thermische bzw. photochermsche Hartungskatalysatoren zugesetzt werden 

SchlieBlich drmgen insbesondere transparent Kunststoffteile zunehmend in Anwendungsbereiche vor die 
b, her anorgan.schen Gmsern vorbehalten waren. Die Verwendung d.eser Kunststoffteile in diesen Bereichen 
e.z. aber voraus. daB d,e weiche Kunststoffoberflache wirksam vergii.e. werden kann ohn' "aO dabTd^ 
L,chtdurchlass,gke,t der Kunststoffteile merklich bee.n.rachtig. w,rd. 

Therm.sch aushartbare Beschichtungsmaterialien liir Kunststoffoberflachen auf Polysiloxan-Basis die zu 
verbesser.er, mechamschen Bgenschaf.en wie Kra.zfes.igkei. und Abriebbes.andigke mZ werd en bere . 
kommerz.ell genutzt. D.e Anwendung dieser Beschichtungsmaterialien w,rd jedoch durch d,e germ' e the m 
sche Bes.and.gket. der organ.schen Polymerwerks.offe cingeschrankt. Fur thermisch wen.g belastbafe therZ 
plasusche Kunsts.offe wie beispielswe.se ABS, PS, PVC. PUR. PE etc. sind dahcr U "ausha bare B= ™ch-' 
tung .ma.er ,a.,en aufgrund threr schne.Ieren Aushar.ung und ,hrer geringeren .herm.schen Belong besondts 

™ h feS,C Ma,eria , lien ' jnsbesondere kratzfeste Beschichtungen. auf der Basis anorgan.sch-organ.scher Polv- 
EST K ° r r n,S ■ r d ' flZ :r ,er Kteel *»«"«ter s.nd se,t e.n.gen lahren bekann. und wefden m einigen 
JlZ ^ k°? ' m , r du " r,e,,en . MaDs « ab Seferiw. Im Verglcich zu rem organischen Beschichtung svs emen 
mM^XWJZf^^S d , UrCh U T Set2UnS V0 " h y dr °'-vs,erbaren Sil.c.umvES 
7Lh^cSrlSS^^ ? WUrden - em deU, ' iCh beSSErCS Abr,ebverhal ' e " ""d 

In der DE 39 17 535 A1 und in der EP01 71 493 A2 werden Verfahren zur Herstellung kratzfester Beschich 
tungen beschneben. be. denen ein Lack, der erhahen worden ist durch hvdrolvmche v£™ S 
Tuan- oder e.ner Z.rkonverb.ndung und e.nes organolunkfonelien Silans sow.e gegebencnfalls e^es schwer 
fluchugen Ox.ds e.nes Elementes der Hauptgruppen la bis Va oder der NebengruoDe . IV* ode Vb des 
Per.odensys.cms oder e.ner Verbindung.die un.er den Reaktionsbed.nsungen e,n derariires Ox.d bM« auf e n 
L deren'H^n ' H ' er ™™ '""m.sch hartbare Besch,ch,ungsmater, a .,en bl^hneben 

zu deren Herste lung e.n aufwend.ger. mehrstuf.ger Hydroivse- ProzeB erforderlich is. in dem mch- Warn 
zugesetzt w,rd. als zur Hydrolyse alter Alkoxygruppen formal no.ig .st. S ' e 
Hp- US-PS 47 54012 werden mehrkomponentige Sol-Gel-Schutzbesch.chtunessvsterne beschneben in 
denen organofunkt.onelle Alkoxys.lane zusammen m.t Me.allalkoxiden zu emem kra«i«.en BeS,« 

I'n Hi V p rar K be " el r r , d t n - NaCh u der A PP lika "°" ^ Beschich.ungsmaterial.en auf FotaarSo^ 
dend.eProbenjedochtherm.sch(2S.unden.l30"C)aust:ehartct ' a'-cnciD.n wer 

In der US-PS 47 53 827 werden ebenfalls mehrkomponenuge Sol-Gel-Schu.zbeschichtun-ssvstem- beschrie 
ben. .n denen organofunkt.onelle Alkoxysilane zusammen mit Ivie.allalkoxioen zu einem krS«B2tt 
.ungsma.er.al verarbe.te. werden. Nach der Appl.ka.ion der Besch.chtungsmater.aUen auf F £ ^ rbona, S 
ben werden d.e Proben jedoch therm.sch (2 bis 3 Stunden. 130-Q gehanet. AuBerdcm werden d.e £ ^™ - 
nen Besch.ch.ungsversuche m.t Polycarbona.scheiben durch eefuhrt. d.e vor der Application d-, Lacke nut 
e.nem Haftvermtt.ler versehen worden sind. ^ppuvauon a.s Lacke, m.t 

l' a ^ e ''-? 11 d ' e l er B^hich.ungsmaterial.en auf der Bas.s hvdrolvsierbarer. organ.sch mod.tiz.-rter S.lane iv 
jedoch d.e Ta,sache. daB sie ntch. oder nur unzureichend durch UV-bestrahlung "«ha^ cT we de'n ToVnt und 
daB .n eintgen Fallen zusatzl.ch der Einsatz eines Haftvcrmittiers erforderlich ist 

In der EP 03 83 074 A2 wird ein durch Bestrahlen hiirtbares Beschichtungsmatenai bes-hr,eb-r das zu 
transparen.en.abre.bbestand.gen und farbbaren Beschichtuneen fuhrt. Dabe, wird alierd,n4d e Kra^ esugkei" 
der Besch.ch,ung durch Zugabe von kolloidalem SiO, einpM.elit. Da, vorgefertiete. kollou^e SiO* u T De \ 

rhPn^n a "blich wahrend der Hers.ellung der Beschich.ungslosung ers, dJreh Hvdroivse der cm e 

chenden Ausgangsverb.ndungen geb.lde. und in das Polysnoxan-Ne.zwerk auf molekularer Ebene emeebunden 
Dam,, ergeben s.ch Probleme. das SiO, gle.chmafJ.g ,n der Gegenwart organischer Verb.nduneen m ae" 
Beschich.ungslosung zu verte.len und zu e.ner gle.cnmaB.gen Benetzung des Fulk.offes m„ aen organ chen 

In der" cTps i°2 07^, °' ■ h ^ ^T*™ in dsr ^ ,scfe8n 0ual,!il ™ "usgebarte.en Beschlh^ 
In oer CA-PS 1207 932 w.rd e.n durch Bestrahlen hanbares Beschichtungsma.erial beschrieben das zu 
abr.ebbes.and.gen und transparenten Beschichtungen fuhrt. Dazu wird u. a. koiloidaies SiO, einresetz. da, 
durch hydroly S ,erDare Alkoxysilane hydrophob.er, wird. Auch h,er ist das SiO, nur in dem resui lender 
ko Zt^F r'-n^r^ hier , bes,ehl dle Gefahr einer ungleichmaOigen Verte>iun K und Bene,zun"de 
kolloidalen S.0 3 m der Besch.ch.ungslbsung m,t den bekannten Nachieiien lur d.e ootisrh- Oualitat 

Aus der Dt-AS 25 44 860 ist ein Verfahren zur Hersteiiung abriebbestandiger 0berzU« auf Kunststofi- oder 
MetallsuDs.ra.en bekannt. Dazu wird eine Beschich.ungsmassc aus einem Gemisch aus e.ne^ Metal ' 1° ( A . T 
one. Zr). emem Epoxy- und/oder Acryloxysilan und gegebenenfalis aus ubiichen Zusiitzen oder Ful stoffen'auf 
das Substrat autge.ragen und .hermtsch oder durch UV-Bes.rahiun e oder durch ElekuonenstrahH oJh"^ ' 
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Bei diesem Verfahren besteht aber die Gefahr, daB durch die Hydrolyse der Metallester das Metall als unlosH- 
cher Niederschlag ausfallt. Daher konnen auf diese Weise keine stochiometrisch exakt definierten, beschich- 
tungsfahigen Lacke erhalten werden, die im ausgeharteten Zustand zu abriebbestandigen Beschichtungen 

fiihren. 

In der DE 31 00 675 Al wird ein beschichteter, geformter Gegenstand aus Kunstharzen vom Polycarbonat- 
Harz-Typ beschrieben, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. Dabei wird auf den Gegenstand zunachst 
eine Grundierung aufgetragen und ausgehartet, und dann erst auf die gehartete Grundierung die eigentliche 
Kratzfestbeschichtung aufgebracht, Diese Kratzfestbeschichtung besteht aus hydrolysierbaren Si-Verbindun- 
gen und einem Hartungskatalysator, wobei auch organische Ti-Verbindungen zugesetzt werden konnen. Die 
Aushartung der Kratzfestbeschichtung erfolgt jedoch durch Erwarmen. Ein weiterer Nachteil des hier beschrie- 
benen Verfahrens besteht in der Tatsache, daB zwischen dem Substrat und der Kratzfestbeschichtung eine 
Grundierung aufgetragen und ausgehartet werden mufl. Dazu sind zusatzliche Verfahrensschritte erforderlich, 
die aufwendig sind und die die Produktionskosten erhohen. 

Es sind auch durch UV-Bestrahlung hartbare Beschichtungszusammensetzungen auf der Basis von Acrylaten 
und/oder von Methacrylaten bekannt. So werden z, B. in der EP 03 23 560 A2, in der US-PS 46 00 649, in der DE 
36 16 176 A 1 und in der DE 39 32 460 Al abriebbestandige, durch UV-Strahlung hartbare Beschichtungen auf 
der Basis von Acrylaten und/oder von Methacrylaten beschrieben. Nachteil dieser Beschichtungsmaterialien ist 
alierdings die Tatsache, daB sie geringere Abriebfestigkeiten zeigen, als z. B. Siloxan-Beschichtungen. AuBerdem 
ist die Viskositat solcher Beschichtungslosungen in der Reget zu hoch. urn z. B. eine Schleuderbeschichtung auf 
planaren Substraten zu ermoglichen. 

Eine Substitution der bisher verwendeten UV-aushartbaren Lacke ist deshalb wunschensweri, da deren 
Kratzfestigkeit und Abriebbestandigkeit nicht immer alien Anspriichen geniigt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, mit dem UV-aus- 
hartbare Beschichtungen mit hoher Kratzfestigkeit, hoher Abriebbestandigkeit, hoher Haftfestigkeit und hoher 
optischer Transparenz hergestellt werden konnen. Ferner soil es moglich sein, Substrate, insbesondere metalli- 
sche oder solche aus Kunststoffen, mit einer Beschichtung der oben genannten Eigenschaften versehen zu 
konnen. ohne daB das zu beschichtende Substrat mit einer Grundierung vorbehandeh werden muB. Die Be- 
schichtungen sollen insbesondere auf Formkorpern aus Kunststoffen. wie z. B. aus Polycarbonat, uber eine sehr 
gute Haftung verfiigen. Ferner sollen die Beschichtungen mit so kurzen UV-Kontaktzeiten gehartet werden 
konnen, daB das Beschichtungsverfahren problemlos in bestehende Produktionsverfahren integriert werden 
kann (in line-Fertigung). Ferner soil es moglich sein, thermisch vorgehartete Beschichtungen durch UV-Strah- 
lung nachtraglich auszuharten. Auch soli eine der thermischen Aushartung vorgeschaltete Hartung mtttels 
UV-Strahlung moglich sein. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb auch. UV-aushartbare Beschichtungsmaterialien zur 
Verfugung zu stellen, die zu Beschichtungen mit den oben genannten Eigenschaften fiihren. 

Ferner soli es moglich sein, die fiir die Beschichtung von planaren Substraten erforderliche Viskositat des 
Beschichtungsmaterials so einstellen zu konnen, dati eine Schleuder- bzw. eine Tauchschleuderbeschichtung 
moglich ist. Insbesondere soil es moglich sein, Datentrager aus Polycarbonat (Compact discs), magnetooptische 
Datenspeicher (MOs) oder Bildplatten mit einer transparentcn. kratzfesten und abriebbestandigen Beschichtung 
versehen zu konnen.die durch UV-Strahlung mit kurzen Kontaktzeiten ausgehartet werden kann. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch UV- oder UV/1R- bzw. IR/UV-hartbare Beschichtungsmassen 
gelost. die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 
aus einer Komponente A, 

welche eine Losung einer komplexierten, metallorganischen Verbindung mit polymerisierbaren Liganden dar- 
stellt, und welche erhalten werden kann durch Umsetzen einer metallorganischen Verbindung der allgemeinen 
Formel(I), 

MR< (I) 

in der die Reste R gleich oder verschieden sein konnen, M=Ti oder Zr und R = Hal, OH T OR' oder 
0-(CH ? -CH ? C>-)mR' bedeuten. mit m-1 bis 3, Hal -CI oder Br und R'-Alkyl, Alkenyt, Alkinyl oder Acyl, 

jeweils mit 1 bts 6 C-Atomen, 

gegebenenfalis in einem inerten Losungsmittet mtt einem einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigten 
Chetatbildner, der uber mindestens 2 Sauerstoff-Donoratome verfugt. und der in einer Menge von 0,5 bis 3,5 
Mol, bevorzugt von 0.5 bis 2.5 Mol. bezogen auf 1 Mo! M Ka als Komplexbildner eingesetzt wird, 
aus einer Komponente B, 

weiche ein Hydrolysat eines radikalisch polymerisierbaren Alkoxysilans darstellt, und welche erhalten werden 
kann durch Hyoxoiyse eines radikalisch polymerisierbaren Alkoxysilans der allgemeinen Formel (11) 

SiR o (R' — G — C-C = CH 2 ) 4 n (H) 

II ! 

O R" 

mw n«=2 oder 3. in der die Reste R, R' und R J jeweils gieich oder verschieden sein konnen. R die gleiche 
Bsdeutung wie in Formel (I) hat. R' einen Alkylenrest mn 1 bis 8 C-Atomen. und R 2 ein H-Atom oder einen 
kohienwassersiofirest, vorzugsweise einen Alkylrest. mit 1 bis S C-Atomen darstellt, 

indem die Hyaroiyse, gegebenenfalis in einem inerten Lbsur.gsmiuei, mit einer geringeren, aber mindestens der 
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halben.zur vollstandigen Hydrolyse aller Alkoxy-Gruppen erforderlichen Wassermenge durchgefuhrt wird, 
und wobei die Mengen der Komponemen A und B in der Beschichtungsmasse so gewahlt werden, daB das 
molare Verhaltnis von hydrolysierbarer Verbindung (II) zu komplexierter Verbindung MR4 zwischen 10 : 4 und 
10 : 0,1, bevorzugt zwischen 10 : 2,5 und 10 : 0,5, iiegt, 
5 aus 0,1 bis 5 Gew.-% einer Komponente C, 

welche einen Initiator fur die Polymerisation darstellt, 
und gegebenenfalls aus ublichen Additiven besteht. 

Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB die erfindungsgemaflen Beschichtungsmassen zu Beschichtun- 
gen fuhren, die auflerordentlich kratzfest, abriebbestandig, haftfest, transparent und schwitzwasserstabil sind. 

10 Die Beschichtungsmassen konnen entweder allein durch UV-Bestrahlung gehartet werden, oder aber auch 
durch eine kombinierte UV/IR-Bestrahlung. Wird die Hartung allein durch UV-Bestrahlung durchgefuhrt, so 
bieten die erfindungsgemaflen Beschichtungsmassen den groBen Vorteil, daB hierfiir nur sehr kurze UV-Stand- 
zeiten erforderlich sind.Wird eine kombinierte UV/IR-Hartung durchgefuhrt, so ist es moglich, entweder zuerst 
die Beschichtung thermisch vorzuharten und anschlieflend durch UV-Bestrahiung vollstandig auszuharten. oder 

is aber zuerst durch UV-Bestrahlung vorzuharten und dann thermisch auszuharten. Diese kombinierte UV/IR- 
Hartung ist besonders geeignet fur pigmentierte Beschichtungssysteme, da Pigmente haufig UV-Strahlung 
absorbieren und somit hier im M Lichtschauen"der Pigmente eine IR- Hartung der Beschichtung moglich ist. 

Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB durch die Menge des Chelatbildners in der Komponente A die 
Harte und die Haftung der resultierenden Beschichtung beeinfluBt und den Erfordernissen des jeweiiigen 

20 Anwendungsfalles angepaBt werden kann. 

Durch die Zugabe des Chelatbildners zur metaliorganischen Verbindung MR4 wird die Hydrolysegeschwin- 
digkeit der resultierenden, komplexierten metaliorganischen Verbindung reduziert. Dadurch erhalt man eine 
gleichmaflige Verteitung der einzelnen Komponemen in der resultierenden Matrix. Die Zugabe des Chelatbild- 
ners zur metaliorganischen Verbindung MR» bzw. die Uberfuhrung der metaliorganischen Verbindung MR 4 in 

25 einen Chelatkomplex verhindert, daB das Metali wahrend der Hydrolyse als Oxid bzw. als Hydroxid ausfallt und 
zu inhomogenen. milchig-truben Beschichtungen fiihrt. 

Mit den erfindungsgemaflen Beschichtungsmassen konnen Substrate aus den unterschiediichsten Materialien 
beschichtet werden. So konnen z. B. eine Vielzahi von Kunststoffen bzw. Substrate aus einer Vielzahl von 
organischen Polymeren beschichtet werden, oder aber auch metaiiisierte Kunststoffe oder Metalle. Spezielle 

30 Beispiele und bevorzugte Ausfuhrungsformen fur organische Poiymere sind Polycarbonat (PC). Polystvrol (PS), 
Polymethylmethacrylat (PMMA), Acryl-Butadien-Styro! (ABS), Polyvinylchlorid (PVC), Polyurethan (PUR), 
Polyethylen (PE) oder Polyethylenterephthalat (PET). 

Spezielle Beispiele fur metaiiisierte Kunststoffe oder Metalle sind mit Aluminium bedampftes PC, mit Alumi- 
nium bedampftes PMMA, metaiiisierte (besputterte) Polyesterfoiien oder Aluminium. 

35 Mit den erfindungsgemaflen Beschichtungsmassen ist es moglich geworden. sogar solche Kunststoffe ganz 
ohne Einsatz einer Grundierung bzw. eines Haftvermittlers und sogar ganz ohne Vorbehandlung mit einer gut 
haftenden, kratzfesten Beschichtung versehen zu konnen. die nach herrschender Meinung wegen mangeinder 
Haftung nur schlecht mit kratzfesten Schutzschichten zu beschichten sind. Solche Kunststoffe sind z. B. Polysty- 
rol (PS). Polymethylmethacrylat (PMMA)oder auch Polycarbonat (PC). Gemafl dem Stand der Technik mussen 

40 diese Kunststoffe vor dem Beschichten mit einem Haftvermmier versehen werden. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaflen Beschichtungsmassen besteht dann, daB die zu beschichtenden 
Substrate vor dem Beschichten keiner Vorbehandlung unterzogen werden mussen. So entfaiien Vorbehandlun- 
gen wie z. B. eine Entfettung, eine Coronabehandlung oder Reinigungsbader. Es wird angenommen, daB die 
erfindungsgemaBe Beschichtungsmasse die Reinigung des Substrates ubernimmt, d. h. daB die erhndungsgema- 

45 Oe Beschichtungsmasse uber Losungseigenschaften verfiigt. und daB dadurch eine Vorbehandlung bzw. Reini- 
gung der Substrate nicht erforderlich ist. 

Die erfindungsgemaBe Beschichtungsmasse stellt einen Zweikomponenten-Lack dar.dessen eine Hauptkom- 
ponente aus einer komplexierten, metaliorganischen Verbindung mit polymerisierbaren Liganden besteht, und 
dessen zweite Hauptkomponente ein Hydrolysat eines radikalisch polymerisierbaren Aikoxysilans darstellt. 

50 Weitere Bestandteile der erfindungsgemaflen Beschichtungsmasse sind initiatoren fur die Polymerisation und 
gegebenenfalls weitere iibiiche Additive, wie z. B. Fullstoffe oder Pigmente, Die Komponemen A und B sind 
getrennt gehalten lagerstabil, wenn sie keinen zu hohen Temperaturen und keiner UV-Strahlung ausgesetzt 
werden. Fur die Lagerstabilitat der Komponente A isi ferner erforderlich, daB diese unter AusschiuB von Wasser 
gehalten wird, da andernfalls eine vorzeitige Hydrolyse der komplexierten. metaliorganischen Verbindung 

55 einsetzt. 

Wenn die Komponemen A und B zusammengegeben und gut vermiscm werden. bewirkt der in der Kompo- 
nente B enthaltene Restwassergehalt eine Hydrolyse und Kondensation der komplexierten. metaliorganischen 
Verbindung, wobei der Chelatligand unter diesen Bedingungen nicht abgespalten wird. Die endgiiltige Hartung 
erfolgt dann durch Polymerisation der monomer eingesetzien polymerisierbaren Liganden und Komponenten. 

60 Die fur die Polymerisation erforderliche Aktivierungsenergie kann in Form von UV-Strahlung und/oder in Form 
von IR-Strahlung (Warme) zugegeben werden. Gegebenenfalls ist es erforderiich. vor der eigentlichen Hartung 
durch UV-Strahlung die Beschichtung thermisch zu trocknen, um die durch die Hydrolyse bzw. durch die 
Kondensation freigesetzten Alkohole zu entfernen. Eine thcrmische Vortrocknung fiihrt auch zu verbessenen 
Verlaufseigenschaften der aufgebrachten Beschichtung. 

65 Bei den komplexierten, metaliorganischen Verbindungen handeit es sich um Titan- oder Zirkonverbindungen. 
Die Wahl des entsprechenden Metalls richtet sich dabei nach den Erfordernissen des jeweiiigen Anwendungsfal- 
les, Die erfindungsgemaflen Titan-Lacke sind harter als die analocen Zirkon-Lacke. wogegen die Zirkon-Lacke 
eine hohere Stabilttat gegenuber UV-Strahlung zeigen ais die analogen Titan-Lacke. 
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Die komplexierten, polymerisierbare Liganden enthaltenden, metallorganischen Titan- oder Zirkon-Verbin- 
dungen konnen erhaltcn werden, indem man Titan- oder Zirkon-Verbindungen der allgemeinen Formel MR4 
(M *=Ti, Zr) mit mehrfach ethylenisch ungesattigten Chelatbildnern.die uber mindestens zwei Sauerstoff- Donor- 
atome verfugen, umsetzt und dadurch in einen Chelatkomplex uberfuhrt Die Liganden R des Metalls sind 
hydrolysierbar und haben die oben genannte Bedeutung, wobei fur R-OH die Hydrolyse quasi schon stattge- 
funden hat. Emhalten die Liganden R Kohlenwasserstoff-Reste, so konnen diese entweder verzweigt, unver- 
zweigt oder cyclisch sein mit jeweils I bis 6 Kohlenstoff-Atomen. Enthalten die Liganden R Kohlenwasserstoff- 
Reste mit einer hohen Kohlenstoff-Atom-Zahl, so wirkt der bei der Hydrolyse abgespaltene Alkohol als internes 
Verlaufsmittel, welches die Verlaufseigenschaften der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse vorteilhafi be- 
einfluBt. 

Die Kohlenwasserstoff-Reste R' in den Liganden R konnen AlkyK Alkenyl-, Alkinyl- oder Acyl-Reste sein. 
Die Alkyl-Reste bedeuten z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit I bis 6, vorzugsweise mit I bis 
4, Kohlenstoff-Atomen. Spezielle Beispiele fur Alkyl-Reste sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, 
s-Butyl, t-Butyl. i-ButyL n-Pentyl, n-Hexyl und Cyclohexyl. 

Die Alkenyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyciische Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, 
z. B. Vinyl, Allyi oder 2-Butenyl. 

Spezielle Beispiele fur Zirkon-Verbindungen ZrR* sind ZrCU, Zr(0 — 1-C3H7K ZrfOCiH^; Zn(acetylacetona- 
10)4. spezielle Beispiele fiir Titan-Verbindungen TiR, sind TiCU, Ti(OC 2 H 5 )4. Ti(OC 3 H 7 )4, Ti(0-i-C 3 H 7 )4, 
Ti(OC4H 9 )4. Ti(acetylacetonato) 2 (0-i-C 3 H 7 )2. 

Bei der Oberfuhrung der metallorganischen Verbindung MR4 mittels eines Chelatbildners in einen Chelat- 
komplex werden in Abhangigkeit von der zugegebenen Menge des Chelatbildners durch die Chelatliganden 
zusatzliche Koordinationsstelien des Zentratatoms besetzt und/oder es werden Liganden R verdrangt. Erfin- 
dungsgemaB werden Chelatbildner eingesetzt, die einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigt sind und die 
uber mindestens zwei Sauerstoff- Donor- A tome verfugen. Bevorzugt werden einfach oder mehrfach ethylenisch 
ungesattigte p-Diketone, Carbonsauren und Glykole. Besonders bevorzugt werden Acrylsaure- oder Methacryl- 
saure-Derivate als Chelatbildner eingesetzt Spezielle Beispiele fiir Chelatbildner sind Acrylsaure, Methacrylsau- 
re und Acetessigsaureallylester. 

Der Chelatbildner wird in einer Menge von 0,5 bis 3,5 Mol. bevorzugt von 1 bis 2,5 Mol, bezogen auf ein Mol 
MR4 eingesetzt Die Umsetzung kann in einem inerten Losungsmittel durchgefiihrt werden. oder aber auch ohne 
Losungsmittel. Es ist auch moglich, die Viskositat der resuhierenden Komponente A durch Zugabe eines inerten 
Losungsmittels auf die Erfordernisse des jeweiligen Anwendungsfalles einzustellen. 

Ferner ist es moglich, durch die Wahl und/oder durch die Menge des zugesetzten Chelatbildners das Eigen- 
schaftsprofil der resuhierenden Beschichtung zu beeinfiussen und den Erfordernissen des jeweiligen Anwen- 
dungsfalles anzupassen. 

Die zweite Hauptkomponente des 2-Komponemen-Laekes, die Komponente B, stelit ein Hydrolysat eines 
radikalisch poiymerisierbaren Alkoxysilans der allgemeinen Formel (II) dar. Dieses Hydrolysat wird erhalten, 
indem man das Alkoxysilan der Formel (II) mit Wasser zur Reaktion bringL Die dazu erfordertiche Wassermen- 
ge isi mindestens halb so groB, wie diejenige, die fiir die vollstandige Hydrolyse aller hydrolysierbaren Gruppen 
theoretisch erforderlich ist. aber geringer, als die theoretisch erforderliche Menge. Wird z. B. als hydrolysierba- 
res Alkoxysilan 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) eingesetzt, so ist die fiir die Hydrolyse bevor- 
zugte Wassermenge 1.9 mol pro Mol MEMO. 

Die Hydrolyse kann in Abhangigkeit von der Konsistenz der Ausgangsverbindungen und von der fiir die 
Beschichtung erforderlichen Viskositat ohne Losungsmittel oder in einem inerten Losungsmittel durchgefiihrt 
werden. Die Zugabe eines Losungsmittels ist deshalb nicht erforderlich, weil bei der Hydrolyse Losungsmittel in 
Form der abgespalteten Verbindungen ROH produzien werden. Durch Zugabe eines inerten Losungsmittels 
kann die Viskositat der Komponente B auf die fiir den jeweiligen Einsatzfall erforderlichen Werte eingestellt 
werden. 

Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB unter den Bedingungen des erfindungsgemaBen Verfahrens das 
Hydrolysat des Aikoxysilans(II)lagerstabil ist. 

Spezielle Beispiele fiir polymerisierbare und hydrolysierbare Alkoxysilane der allgemeinen Formel (II) sind 
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan(MEMO). 3-Acryloxypropyltrirnethoxysilan. 

2- Methacryloxyethyltrimethoxysiian,2-Acryloxyethyltnmethoxysiian,3-Methacryloxypropyltriethoxysilan. 

3- Acryioxypropyltriethoxysilan.2-Methacryloxyethyltnethoxysilan,2-Acryloxyethyltriethoxysilan, 
3-Methacryioxypropyltris(methoxyethoxy)silan,3-Methacryioxypropyltris(butoxyethoxy)silan, 
3-Methacryloxypropyltris(propoxy)silan,3-Methacryloxypropyltris(butoxy)silan, 
3-Acryloxypropyltris(methoxyethoxy)silan,3-Acryioxypropyltri5(butoxyethoxy)silan, 
3-Acryloxypropyltris(propoxy)silan,3-Acryloxypropyitris(butoxy)silan. 

Enthalt die Komponente A als polymerisierbare Cheiaiiiganden Acrylsaure, Methacrylsaure oder eine andere 
geeignete Carbonsaure, so tritt bei dem Zusammengeben der beiden Komponenten A und B zwischen dieser 
Carbonsaure und dem durch die Hydrolyse des Siians (I!) entstandenen Alkohol ROH eine Veresterung unter 
Freiseizung von Wasser ein, das dann ebenfalls die Hydrolyse der komplexierten metallorganischen Verbindung 
(H bewirken kann. 

Das Mengenverhaltnis der beiden Hauptkomponenten A und B in der erfindungsgemaBen Beschichtungsmas- 
se is: so zu wahlen, daB das molare Verhaltnis von Verbindung (II) zu Verbindung (I) zwischen 10 :4 und 10 :0.1 
liegi, wobei bei bevorzugten Ausfiihrungsformen dieses Verhaltnis zwischen 10 : 2.5 und 10 : 0.5 liegt. 

Bsi weiteren Ausfiihrungsformen der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse werden mehrfach funktionelle 
Acryiate und/oder Methacrylate als Lackadditive zu den Komponenten A und/oder B der erfindungsgemaBen 
Beschichtungszusammenseizung zugesetzt. Dadurch wird d:c Haftung der resultierenden Beschichtung auf 
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orgamschen Polymeren erhoht, und man erhalt besonders gut haftende Beschichtungen sogar auf solchen 
Kunststoffen, die erfahrungsgemaS schlecht mit kratzfesten Schutzbeschichtungen zu beschichten sind wie z B 
Poiystyrol. Polymethylmethacrylat oder Polycarbonat. oescnicntcn sind. wie z. B. 

Der Einsatz yon mehrfach funktionellen Acrylaten und/oder Methacrylaten als Lackadditive bietet den 
we.teren Vorteil, daB dadurch ein engmaschiges Netzwerk mit hoher Oberflachenharte in der resuitierenden 
Beschichtung erzeugt w.rd Dadurch ist es mogiich, die Weichheit der resuitierenden Beschichtung die durch 
einen hohen orgamschen Anteii verursacht wird, aufzufangen. 

Es ist mogiich, die mehrfach funktionellen Acrylate und/oder Methacryiate dadurch in die Matrix der resuitie- 
renden Beschichtung einzubauen, daB man diese der Komponente B. also dem Hydrofysat des poiymerisierbaren 
Alkoxys.lans (II) zusetzt Werden die mehrfach funktionellen Acrylate und/oder Methacryiate dem Hvdrolvsat B 
zugesetzt. so kann i dies in einer Menge von bis zu 0,5 Mol, bevorzugt von 0,01 bis 0,2 Mol, bezogen auf ein Mol 
derVerbindung(H)erfolgen. 5 ff,ul 

je hoher die Anzahl der Acrylat- bzw. der Methacrylat-Gruppen .nnerhalb des Molekuls ist. desto erofier ist 
auch die Viskos.tat der Besch.chtungsmasse. Dadurch konnen sich in Abhangigkeit vom jeweiiigen Emzelfall 
Probleme bei der Applikation ergeben, z. B. wenn aufgrund des ungieichmafligen Verlaufs der Beschichtunes- 
masse die resultierende Schichtdicke fur den entsprechenden Anwendungsfall zu stark variiert BevorzuU 
werden deshalb mehrfach funktionelle Acrylate und/oder Methacryiate mit bis zu 5 Acrylat- bzw M-thacrviat 
Gruppen, besonders bevorzugt werden solche mit 2 bis 5 funktionellen Gruppen. 

Spezielle Beispiele fur mehrfach funktionelle Acrylate und Methacryiate sind 
Tetraethylenglycoidiacrylat(TTEGDA),TriethyienglvcoldiacryiatfTIEGDA) 
PolyethyienglycoM00-diacrylat(PEG400DA),2,2-Bis(4-acrvloxvethoxvphenyl)propan 
Ethylenglycoldimethacrylat (EGDMA), Diethylenglycoldimethacryiat (DEGDM A) 
Triethyienglycoldimethacrylat (TRGDM A), Tetraethylengiycoldi methacrylat (TEGDMA} 
1.3-Butandtoldimethacrylat(1.3BDDMA),I,4-Butandioldimethacryiat(l,4BDDMA) 
l,6-HexandioldimethacryIat(I,6HDDMA),lJ2-Dodecandioldimethacrylat(l,12DDDMA) 

Neopenty!glycoldimethacryiat(NPGDMA),Trimethylolpropantnmethacrvlai(TMPTMA) 
und l,6-Hexandioldiacrylat(1,6HDDA). * 

Bevorzugte Beispiele fur mehrfach funktionelle Acrvlate und Methacryiate sind 
DitnmethyIolpropantetraacrylat(DTMPTetraacrylatj,Dipentaerythr.iolpentaacrvlat 
Pentaerythntoltriacrylat(PETlA). Polyethylengl V coi-400--dimethacrvlatfPEG4'00DMA) 
Bispnenol-A-dimethacryiat(BADMA), Diurethandimethacrviat(HEMATMDI)und 
Trimethylolpropantriacryiat (TMPTA). 

Als weitere Komponente enthalt die erfindungsgemaDe Besch.chtungsmasse 0,1 bis 5 Gew,% ernes Initiators 
fur die Polymerisation. Wird die erfindungsgemaBe Beschichtungsmasse durch UV-Strahiung gehanct so wer- 
den d.eser Photo.nit.atoren zugesetzt Die erfindungsgemaS verwendeten Photoinitiatoren smd Arvlketone wie 
a A ^ et °P henon oder Benzophenon, oder substituierte Acetophenone. wie z. B. 1.1,1 -Trichloroacetooh-non 
Oder D.ethoxyacetophenon. insbesondere hydroxy-subst.tuiertc Acetophenone sind besonders wirksam Es 
konnen aber auch substituierte Cydohexylphenylketone emgesetzt werden. Beisp.ele hicrfur smd irgacure 184 

re 907 (2-Methyl-|.[4-(meth y lth I o).phenyl]-2.mor P hol i no-propan-1-on) der Firma Ciba-Geigv. Darocure 1173 

Und Dar ° Curc 1116 H4-lsopropylphen y l)-2-h y droxv2.fnethy|. 
K "° n) dC h r Fl 7 a Merck D Ferner 2-Chlorthioxanihon. 2-Methyitmoxanthon. Msopropvlihioxanthon. Ben- 
beron " Dimethoxybenzom ' Benzo.nethylether. Benzoinisopropyiether, Benzyidimethylketai. und Dibenzosu- 

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide m Form von Diacvloeroxiden fz B 
Acetyl-cyclohexan-sulfonylperoxid, Bis(2,4-dichlorbcnzoy])perox.d, Diisononanoylperoxid. Dioctanoyioeroxid 
Diacetylperoxid oder Dibenzoylperoxid). von Peroxy-D.carbonaten (z. B. Diisopropyloeroxydicarton D, 
n-bu yiperoxyd.carbonat. D-2-ethylhexyi-peroxydicarbonat oder Dicyciohexyl-peroxydicarbonat), von Alkv - 
perestern (z. B Cumyl-pemeodecanoat, t-Butyl-perneodecanoat. t-Amvi-perp.valat, t-Butvi-oer-2-ethvlhexano- 
VJrlT^T^ , ' Buty k i P" benZOat )' ™ Dialkylperoxiden fz. B. D.cumyiperox' d ' Icumy 
2?nl^'K ini et \y' h « an ^ 5 - d V l - but y'P erox,d - Did-butylperoxy-isopropyDbenzol, Di-t-butvlpero'xid oder 
»n M R / I" 1 ". ' 5 * d ;- t - b " t y | P erox 'd). von Perketalen (z. B. U -B^t^butyiperoxyVaj.S-tnmethvicvciohe- 
xan, 1 J-Bis(t-bmyIperoxy)-cyclohexan oder 2,2-Bis(t-butylperoxy)bu t an), von Ketonperoxiden (z. B Cvclohex- 
anonperoxid Methyl.sobutylketonperoxid, Methylethylketonoeroxid oder Aceivlaceionperoxid) unci von Alkvl- 
hydroperoxtden (z. B. Pinanhydroperoxid. Cumolhydroperoxid. 2.5-D.methvIhexan-2.5-dihvdroperoxid oder 
-Butylnydroperoxid) .n Frage Azoverbindungen (z. B. Azobisisobutvromtril) oder reine Kohlenwasscrstoffe 
(z. d. 2.3-DimethyI-2,3-diphenylbutan oder 3,4-Dimethv!-3.4-diphenvlbutan). 

Gegebenenfalls konnen der erfindungsgemaBen Beschichtunesmasse iibliche Lackadditive zuges-tzt w-rden 
wie z. B organische Verdunnungsmitiel. Verlaufmittel. Farbemittel (Farbstoffe oder Pigmeme) UV-Siabii'sata- 
ren. Fullstoffe, Viskositatsregler oder Oxidationsinhibitoren. 

Zur Beschichtung werden ubliche Beschichiungsverfahren angewends:. w te z. B. Tauchen Fluten Gie^cn 
Scnleudern, Spntzen oder Streichen. Die Beschichtung wird auf das Substrai in Schichtdicfcen von - B 0 "bi^ 
2^ urn, vorzugsweise von 1 bis 20 u.m und insbesondere von 3 bis 15 urn. aufuetragen. Es ist auch mbelich aber 
n.cht erforderiich. das Substrat vor dem Aufbringen der erfindungsgemaBen Besch.chtungsmasse mn einer 
Haftvermittler- oder einer Primerschicht zu grundieren. 

Die Viskositat der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse kann durch die Zugabe von merten Lbsun-mii- 
tein so emgestellt werden, daB eine Schleuderbeschichtung von olanaren Substraten mogiich ist Somit ^onn-n 
z. B. aluminiumbedampfte Poiycarbonat-Scheiben (CDs) in einer Tauchschieuderbeschichtun- mit* emV 
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schwitzwasserstabilen, abrieb-, kratz- und haftfesten Beschichtung versehen werden. 

Die aufgetragene Beschichtungsmasse wird gegebenenfalls getrocknet und anschlieBend gehartet Erfoigt die 
Hartung durch UV-Strahlung, so kannn diese ohne Einschrankung der Allgemeinheit z. B. zwischen 10 und 20 
Sekunden bei 2400 Watt erfolgen, andere Strahlungsmengen und/oder -zeiten sind ebenfalls moglich Werden 
z. B. alumimumbedampfte Polycarbonat-Schieben (CDs) mil der erfindungsgemaBen Beschichtung versehen so 
hat sich eine UV-Bestrahlung von 5 Sekunden mit 4000 Watt als erfolgreich erwiesen. 

Erfoigt die Hartung thermisch, so kann dies ohne Einschrankung der Allgemeinheit dadurch geschehen daB 
die Beschichtung z. B. zwischen 15 und 60 Minuten bei einer Temperatur von 130*0 gehalten wird. In Abhangig- 
kett von der thermischen Resistenz des Substrates und der erfindungsgemaOen Beschichtung sind andere 
Temperaturen und Standzeiten ebenfalls moglich. 

Bei emer kombinierten UV/IR- bzw. IR/UV-Hartung kann ohne Einschrankung der Allgemeinheit das Sub- 
strat z. B. zuerst 10 Sekunden lang einer UV-Strahlung von 2400 Watt ausgesetzt und anschlieBend 30 Minuten 
bei einer Temperatur von 130°C gehalten werden, ober aber es kann zuerst 90 Minuten bei einer Temperatur 
von 80°C gehalten und anschlieBend 20 Sekunden lang einer UV-Strahlung von 1000 Watt ausgesetzt werden 
Andere Temperaturen, Standzeiten und Strahlungsenergien sind ebenfalls moglich. Werden z. B. aluminiumbe- 
dampfte Polycarbonat-Scheiben (CDs) mit der erfindungsgemaOen Beschichtung versehen, so hat sich eine 
UV-Bestrahlung von 10 Sekunden mit 2400 Watt und eine ansehiieOende thermische Hartung von 30 Minuten 
bei einer Temperatur von 70°C als erfolgreich erwiesen. 

Die kurzen UV-Kontaktzeiten ermdglichen es, die erfindungsgemaOen Beschichtungsmassen problemlos in 
bestehende Produktionsverfahren zu integrieren (in-line-Fertigung). Als Beispieie konnen hier die Lackierungen 
von Datentragern aus Polycarbonat (Compact Disks, CDs) von magnetooptischen Datenspeichern (MOs) von 
Bildplatten etc. genannt werden. v h 

Geeigneie Zwischenprodukte zur Herstellung der erfindungsgemaOen Beschichtungsmassen bestehen aus 
emer Losung emer komplexierten, metallorganischen Verbindung mit poiymerisierbaren Liganden, und konnen 
z. B. dadurch erhaiten werden, daD man erne metallorganische Verbindung der aligemeinen Formel (IX 



z. 

MR4 (I) 



mit einem einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Chelatbildner umsetzt, der uber mindestens 2 
Sauerstoff-Donoratome verfugt. und der in einer Menge von 0.5 bis 33 Mol, bevorzugt von 1 bis 25 Mol 
bezogen auf 1 Mol MR* als Komplexbildner zugesetzt wird. 

Die Reste R in der aligemeinen Formel (I) konnen gleich oder verschieden sein, M bedeutet Titan oder Zirkon 
und R bedeutet Halogen, OH oder OR'. Das Halogen kann Chior oder Brom sein und R' Alkyl, Alkenyl Alkinyi 
oder Acyl, jeweils mit I bis 6, bevorzugt mit 1 bis 4 C- Atomen. 

Bei bevorzugten Ausfiihrungsformen der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte ist der Chelatbildner ein 
polymerisierbares 0-Dtketon, eine polymerisierbare Carbonsaure oder ein polymerisierbares Glycol oder eine 
Miscnung aus d ie sen. Bei besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen wird als Chelatbildner eine Acrylsaure 
oder eine Methacrylsaure eingesetzt. 

Geeignete metallorganische Verbindungen MR* und geeignete Chelatbildner sowie die Herstellung der 
erfindungsgemaOen Zwischenprodukte wurden bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemaOen Beschich- 
lungsmassen ausfuhrlich erlautert. 

Die Umsetzung der metallorganischen Verbindung MR* kann mit und ohne Losungsmittel durchgefuhrt 
werden. Eine zusatzhche Zugabe ernes inerten Losungsmittels ist in den meisten Fallen nicht erforderlich da die 
metallorganischen Verbindungen MR* in der Regel als alkoholische Lbsungen kauflich erwerbbar sind.'sodaO 
nacn der Umsetzung mit dem poiymerisierbaren Chelatbildner eine alkoholische Losung der komplexierten 
metallorganischen Verbindung MR* vorliegu Die Zugabe eines inerten Losungsmittels ist nur dann erforderlich 
wenn die V Is kositat des erfindungsgemaOen Zwischenproduktes zu hoch sein sollte. 

Diese erfindungsgemaOe Losung der komplexierten metallorganischen Verbindung MR* ist unter AusschiuD 
von UV-Strahlung Warme und Wasser lagerstabil. 

Weitere Ausfiihrungsformen der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte enthalten als Lackadditiv pro Mol 
VerDindung (1) bis zu 0,5 Mol. bevorzugt 0,2 bis 0,01 Mol eines mehrfach funktionellen Acrylats und/oder eines 
menrfach funktionellen Methacrylats. welches bis zu 5 Acrylat- und/oder Methacrylat-Gruppen aufweist Geeig- 
nete mehrfach funknonelle Acrylate und mehrfach funktionelle Methacrylate wurden bereits bei der Beschrei- 
oung der ernndungsgemaQen Beschichtungsmassen ausfuhrlich erlautert, Bevorzugte mehrfach funktionelle 
Acrylate sind l.U -Tris(hydroxymethyl)-propamnacrylat, Di(tnmethylol>-propantetraacrylat, Di(pentaerythri* 
tot)-pentaacrylat oder Pentaerythritol-iriacrylat. 

Geeigneie Zwischenprodukte zur Herstellung der erfindungsgemaOen Beschichtungsmassen bestehen aus 
einem Hydrotysat eines radikaiisch poiymerisierbaren Aikoxysiians. Dieses Hydrolysat kann z. B. dadurch erhai- 
ten werden, daB man ein radikaiisch polymerisierbares Aikoxysilan der aligemeinen Formel (II) hydrolysiert 
wooei man die Hydrolyse, gegebenenfalls in einem inerten Losungsmittel. mil einer geringeren Menge aber 
minaestens der haiben. zur vollstandigen Hydrolyse alter Alkoxv-Gruppen erforderlichen Wassermenge durch- 
fuhn. 



S.R^R'-O — C— C=CH,) 4 B (D) 

i! I 
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In der allgemeinen Forme! (II) hat n die Werte 2 oder 3, und die Reste R, R 1 und R 2 sind jeweils gleich oder 
verschieden. R hat die gleiche Bedeutung wie in Formel (I), R l stellt einen Alkylenrest mil 1 bis 8 C-Atomen r und 
R 2 ein H-Atom oder einen Alkylrest, mit 1 bis 8 C-Atomen dar. 

Geetgnete polymerisierbare Alkoxysilane und die HersteUung der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte 
s wurden bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen ausfiihrlich erlautert, Bei 
bevorzugten Ausfuhrungsformen ist das polymerisierbare Atkoxysilan ein 3-Meihacryloxypropyhrialkoxysilan 
oder ein 3-AcryloxypropyItrialkoxysilan. 

Die Hydrolyse des polymerisierbaren Alkoxysilans kann mit und ohne Losungsmittel durchgefiihrt werden, 
wobei Wasser nicht als Losungsmittel angesehen wird, sondern als Reaktant. Die Zugabe eines inerten Losungs- 
io mittels ist nicht unbedingt erforderlich, da bei der Hydrotyse des Alkoxysiians R'OH freigesetzt wird, welches im 
Reaktionsmedium die Funktion eines Ldsungsmittels iibernimmt. Die Zugabe eines Losungsmittels ist nur dann 
erforderlich, wenn die Viskositat der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte zu hoch sein solhe. 

Weitere Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte enthalten als Lackadditiv pro Mol 
Verbindung II bis zu 0,5 Mol, bevorzugt 0,2 bis 0,01 Mol eines mehrfach funktionellen Acrylats und/oder eines 
is mehrfach funktionellen Methacrylats, welches bis zu 5 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen aufweist. Geeig- 
nete mehrfach funktionelle Acrylate und mehrfach funktionelie Methacrylate wurden bereits bei der Beschrei- 
bung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen ausfiihrlich erlautert. Bevorzugte mehrfach funktionelle 
Acrylate sind 

1.1,1 -Tris(hydroxymethyl)-propantriacryIat, Di(trimethyloI)-propantetraacrylat, 
20 Di(pentaerythritol)-pentaacrylat oder Pentaerythritol-triacrylat. 

Dieses erfindungsgemaBe Hydrolysat des polymerisierbaren Alkoxysilans ist unter Ausschlufl von UV-Strah- 
lung und Warme lagerstabil. 

Im folgenden werden die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen anhand von Ausfiihrungsbeispieien naher 
erlautert. 

25 Es werden verschiedene Substrate mit verschieden zusammengesetzten, erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
massen beschichtet, die thermisch, durch UV-Strahtung oder durch kombinierte IR/UV-Strah!ung gehartet und 
deren Harte, Abriebfestigkeit, Haftung und Bestandigkett nach Lagerung im Feuchtkiima bewertet werden. 

UV-Hartung 

30 

Die UV-Hartungen wurden mit einem Durchlauf-UV-Gerat ausgefiihrt. Die entsprechendcn Kenndaten 
iauten: 

— Strahlerleistung bis zu 4000 W (400 Watt/cm) 
35 — variable Bandlaufgeschwindigkeit (0,2 bis 36,0 m/min) 

Bestimmung der Abriebfestigkeit (DIN 52 347) 

Diese VerschleiBpriifung nach dem Reibradverfahren diem zur Priifung des YerhaUcns von Gias und durch- 
40 sichtigem Kunststoff gegen GlehverschleiB. Die Prufung wird an ebenen Flachen durchgefunrt. Ais MeBgroGe 
dient die Zunahme des Streulichtes. Die Probe wird. auf dem Drehtellcr des VerschleiB-Prutgeraies iiegend, 
durch zwei sich in entgegengesetzter Richtung drehende Reibrader auf GieitverschieiB beansprucht ft 00 Zy- 
klen). Die Reibrader bestehen aus einem definierten feinkornigen Schleifmittel (AWO3), das in Gummi emgebet- 
tet ist. Ais MeBgroBe fur den VerschieiB dient die Zunahme der Streuung des transmittierten Lichtes. die durch 
45 die Oberflachenveranderung wahrend des VerschieiBversuches bedingt ist. Sie ist zu messen ais Grad der 
gestreuten Transmission td oder als Trubung Td. 

Bestimmung der Abriebfestigkeit 

50 Mittels einer Abriebprufmaschine mit folgenden Kenndaten: Reibradtyp:CSlOF; Belastung: 2.5 N;50 Umdre- 
hungen (U) bei 60 U/min. 

Beurteilung der Haftung zum Substrat 

55 Die Haftung der Beschichtung zum Untergrund wurde nach drei verschiedenen Verfahren getestet: 

a)Testfilm-AbriBtest zur Oberpriifung der Randhattung 

Ein Streifen eines handelsiiblichen Tesafiims (Tesafix 6996) wird am Rand des Substrates an einer unbescha- 
to digten Stelle des Lackfilmes aufgebracht, iuftbtasenfrei testgedruckt und dann unter einem Winkel von 90° 
ruckartig abgezogen. Sowohl der Tesastreifen, als auch die so Dehandeitc Lackoberflache wird auf vorhandenes 
bzw. abgezogenes Beschichiungsmaterial untersucht. Der Test kann mit neuerti Tesafilm an der gieicner. Stelle 
des beschichteten Substrates beiiebig wiederholt werden (bis zu 20 x ). 

65 b) GitterschniU-PrUfung(DIN 53 !5!) 

Der Gitterschnitt-Test ist eine einfache empirische Priifung zur Beurteilung aes Haftens von Lacken auf ihrem 
Untergrund. Ferner konnen die Sprodigkeit und andere Festigkeiiseigenschahen des Lackes beurteih werden. 
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Hierzu wird mit einem Mehrschneidengerat ein bis auf den Untergrund durchgehendes Schnittmuster mit sechs 
Schnitten gezogen. so daB ein Gitter mit 25 Quadraten entsteht. Durch mikroskopische Betrachtung der 
Quadrate und ihren Vergleich mit Referenzbildern werden Gitterschnitt-Kennwerte von Gt 0 (sehr gute Haf- 
tung) bis Gt 5 (sehr schlechte Haftung) erhalten. 

c) Tape Test ( ASTM D 3359) 

Diese Prufung entspricht DIN 53 151; vor Beurteiiung des Schnittmusters wird jedoch ein Streifen eines 
handelsiiblichen Tesafilms auf der Schnittstelle angebracht und schnell unter einem Winkel von 90° abgezogen 
Die anschlieftende Beurteiiung erfolgt nach dem oben erwahnten Prinzip. 

"Schwitzwasser-Test'^DlN 50 017) 

Die beschichtete Probe wird 14 Tage lang in einem Warmeschrank bei 40° C unter hoher Luftfeuchtigkeit 
gelagert. AnschlieBend wird die Haftung beurteilt und die Ritzhiirte bestimmt Uegen die gefundenen Werte im 
gleichen Bereich (der Gitierschniu-Kennwert darf hochstens um eine Einheii abnehmen), wird der Test als 
bestanden gewertet. 

Die im Folgenden verwendeten Abkiirzungen 



AIBN: 


Azoisobutyronitril 


DBP: 


Dibenzoylperoxid 


IR 184: 


1-Hydroxy-cycIohexyl-phenylketon 


MAS: 


Methacrylsaure 


MEMO: 


3-Methacrytoxypropyitrtmethoxysilan 


PC: 


Polycarbonat 


PMMA: 


Polymethylmethaerylat 


Sart. 355: 


Sartomer 355 (Ditrimethylolpropantetraacrylat) 


Sart.399: 


Sartomer 399 (Dipentaerythritolpentaacrylat) 


TBPEH: 


t-ButyI-per-2-ethylhexanoat 


TMPTA: 


1,1,1 ~Tris(hydroxymethy!)-propantriacrylat 



Die im Folgenden verwendeten Lacksysteme basieren auf MEMO und Zirkonmethacrylat und werden wie 
folgt hergestellt- 

1 Mol MEMO wird bei Raumtemperatur mit bis zu 2 Mol Wasser (bezogen auf MEMO) versetzt. Das 
Hydrolysat ist lagerstabil. Nach der Hydrolyse des MEMO(ca.24 Stunden) wird die komptexierte Zikronkompo- 
nenie (bis zu 0,3 Mol bezogen auf MEMO) zugegeben. An dieser Stelle ist es moglich, weitere Mengen von 
Wasser zuzugeben (bis zu 2 Mol pro Zirkonkomponente). 

Die komplexierte Zirkonkomponente wird erhalten durch Reaktion von Zr(OPr)« mit destillierter Methacryl- 
saure (bis zu 2 Mol bezogen auf ZnJOPr^). Die mit Methacrylsaure komplexierte Zirkonverbindung ist lagersta- 
bil und kann sowohl in Losung als auch in fester Form zugesetzt werden. 

Wahlweise wird hierzu ein funktionelles (Meth)acrylat mit 1 bis 5 (Meth)acrylat-Gruppen zugegeben. Das 
funktionelie (Meth)acrytat kann auch zum MEMO-Hydrolysat zugegeben werden. Auch diese Losung ist lager- 
stabil. 

Das MEMO- Hydrolysat, die komplexierte Zirkonverbindung und der Starter fur die Polymerisation werden 
vermischt. auf das Substrat aufgetragen und gehartet. AnschlieBend wird die Beschichtung nach den oben 
genanmen Verfahren untersucht. Die nachfolgendenTabellcn enthalten die Ergebnisse. 

Tabelle \ 

Verwendete Lacke 



Uck 

i a in iv 



Lackart 10 MEMO 10 MEMO I0MEMO 10 MEMO 

lZr(MAS) 2Zr(MAS) 2 Zr(MAS) 2Zr(MAS) 2 

Starter 1% IR 184 1%AIBN I % TBPEH 1%!R184 

Die Lacke 1 bis IV werden weder mit Additiven versehen noch mit Losungsmitteln verdunnt. Die Lacke I bis 
IV werden im Tauchverfahren auf PC-Scheiben aufgetragen. 
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Tabelle 2 

Hartung und Eigenschaften der Lacke I bis IV 





Lack 
1 


II 


III 


IV 


Hartung 


10sUV 


45 min 


60 min 


lOsUV 




2400 W 


130°C 


130 a C 


2400 W + 30 mini 30° C 


Schichtdicke 


10 fim 


7 u.m 


7 urn 


12 jim 


Streulichtverl. (in % Trubung) 


2,0 


2,7 


2,1 


1.6 


Gitterschnitt 


GtO 


GtO-1 


GtO-! 


GtO 


Tape-Test 


GtO 


GtO-1 


GtO-1 


GtO 


Schwitzwasser-Test 


bestandig 


bestandig 


bestandig 


bestandig 



20 Mit alien in Tabelle 1 aufgefuhrten Lackvarianten wird eine auf Poiycarbonat gut haftende. schwitzwassersta- 
biie Schutzschicht erhalten. Die hier gewahlten Lackvarianten kbnnen sowohl thermisch (Beispiel 11, II), durch 
UV-Strahlung(Beispiel I)oderdurch kombinierte UV/IR-Strahiung (Beispiel IV)gehartei werden. 

Tabelle 3 

25 

Verwendete Lacke 



Lack 
V 



VI 



Lackart 
Starter 



10 MEMO 
2Zr(MAS) 2 

1% DBP 



10 MEMO 
2Zr(MAS), 

t% DBP 



Die Lacke V und VI werden weder mit Additiven versehen noch mit Losungsmittein verdunnt. Die Lacke V 
und VI werden im Tauchverfahren auf PMMA-Scheiben aufgetragen. 

Tabelic 4 

Hartung und Eigenschaften der Lacke V und VI 



Lack 
V 



Hartung 

Streulichtverl. (in % Trubung) 

Gitterschnitt 

Tape-Test 

Schwitzwasser-Test 



90 min 80° C + 20 s UV/1 000 W 

1.7 

GtO 

GtO 

bestandig 



90 min 80° C -f 20 s U V/ 1 000 W 

1.9 

GtO 

GtO 

bestandig 



55 Die Beschichtung mit Lack VI fiihri auch auf Poiycarbonat nach rein thsrmischer Aushanung (3 Stunden, 
130°C) zu guten Abriebbestandigketten (2,3% Lichtstreuung im Taber abraser Test). Die gleiche Abriebbestan- 
digkeit wird jedoch auch erreicht. wenn die beschichtete PC-Scheibe thermisch vorgehartet wird (30 min. !30°C) 
und anschiieBend mit UV-Strahlung (1000 W. 60 s) nachgehartct wird, Die Beschichtung ist unabhangig von der 
Hartung schwitzwasserstabil. 

60 Die Beschichtung mit Lack VI fuhrt auch auf Acryl-Butadien-Styro!-Substraten mit einer kombinierten 
thermischen (90 min 70° C) und UV-Hartung (2mal 2000 W) zu abnebfesten und schwitzwasserstabiien Beschich- 
tungen. 
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Tabelle 5 

Eigenschafien von Lack I auf Al-bedampften PC-Scheiben (CDs) 
Hartung: 10sUV/2000 VV.30 min70°C 



Substrat 
PC-Seite 



Al-bedampfte Seite 



Schichtdicke 

Streulichtverlust 

Gitterschnitt 

Tape-Test 

Schwitzwasser-Test 



22/2 um 
1,8 
GtO 
Gtl 

bestandig 



22/2 urn 
1,2 
Gtt 
Gt3 

bestandig 



Tabelie 6 

Eigenschaften von Lack IV auf aluminiumbedampften PC-Scheiben (CDs) 
Hartung: 10 s UV/2400 W + 30min7O°C 



Schichtdicke 
Streulichtverlust 
Gitterschnitt 
Tape-Test 



Substrat 
PC-Seite 



13 urn 
1,5 
GtO 
GtO 



Al-bedampfte Seite 



Schwitzwasser-Test bestandig 



13 u.m 

Gtl 
Gt2 

bestandig 



25 



30 



Die CDs wurden mit Lack I (Tabelle 5) und mit Lack IV (Tabelle 6) in einem Tauchschleuderverfahren 
beschichtet. Obwohl die Lackvariante IV mit einem hoheren Anteil an Zirkonmethacrylat auf den uberpriiften 
CDs bessere Eigenschaften aufweist.sind auch die fur die Lackvariante 1 erzielten Ergebnisse sehr gut. 

Im weiteren werden Lackrezepturen beschrieben, die rein durch UV-Strahiung ausgehartet werden konnen 
und zu guten kratzfesten Beschichten. z. B. auf CDs fuhren. Ausgehend von der Lackkomposition IV werden 
durch Einbringen von Acrylaten weitere Lackvarianten hergestellt. 

Tabelle 7 



35 



Verwendete Lacke 



Lack 
VII 



VIII 



IX 



Lackart 10 MEMO 10 MEMO 10 MEMO 50 
2Zr(MAS)2 2Zr(MAS) 2 2Zr(MAS) 2 
2Sart.355 1 Sart.399 - 

Starter 2%1R184 2%IRI84 2<Vb IR 184 

55 

Die Lacke werden weder mit Additiven versehen noch mil Losungsmittein verdiinnt. Die unbehandelten CDs 
(Al-bedampfte PC-Scheiben) werden durch ein Tauchschleuderverfahren beschichtet 



60 
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Tabelle 8 

Eigenschaften der Lacke VU bis IX auf aluminiurnbedampften PC-Scheiben (CDs), PC-Seite 

Hartung:5sUV/4O00W 





Lack 
VII 


VIII 


rx 


Gitterschnitt 


GtO 


GtO-1 


Gt 1-3 


Tape-Test 


Gtl 


Gt1 




Randhaftung 


0. K.(20x) 


O.K.(20x) 


schwankend 


Schwitzwassertest 


bestandig 


bestandig 


bestandig 


Abziehkraft 


2N 






Losungsm i t tel bes tandigkei t 








1)Ethanol 


0. K. 




0. K. 


2) Aceton 


0. fC 




O.K. 


Abriebtest 


Note 9 




Note9 



Beim Abriebtest an der Frank- Maschine erreicht ungeschutztes Polycarbonat in einer Skala von 1 bis 10 die 
Note 1, handelsubliche UV-Lacke Werte zwischen 5 und 7. 
Durch den Einsatz der Mehrfachacrylate in das MEMO/Zirkon/Methacrylsaure-Hydrolysat erhoht sich die 
25 Haftfestigkeit der Beschichlung auch auf der metallisierten Seite der CD. Fur die Lackvarianten VII und VIII 
werden auch auf der Al-bedampften Seite gute Randhafmngen beobachtet, wahrend sich fur die Lackvariame 
IX die Beschichtung auf der Al-bedampften Seite bereits beim ersten Tesafilm-AbriG Ibste. 

Die Losungsmittelbestandigkeit und die Abriebbestandigkeit fur die Lackvarianten VII und IX sind in gleicher 
Weise auf der metallisierten wie auf der PC-Seite gegeben. 
30 Die Schichtdicke von Lack VII erreichte folgende Werte: 5,34 um innen und 5.1 2 u.m am Aufienrand der CD. 

Patentanspruche 

t. UV- oder UV/IR- bzw. IR/UV hartbare Beschichtungsmasse 
35 aus einer Komponente A, 

welche eine Losung einer komplexierten. metallorganischen Verbindung mit polymerisierbaren Liganden 
darstellt, und welche erhaiten werden kann durch Umsetzen einer metallorganischen Verbindung der 
allgemeinen Formel(l), 

40 MR4 (1) 

in der die Reste R gleich oder verschieden sein kbnnen, M = Ti oder Zr und R = Hal, OH, OR' oder 
0-(CH 2 -CH 2 0-)mR' bedeuten, mit m-1 bis 3, Hal - CI oder Br und R'-Alkyl. Aikenyl, Alkinyl oder 
Acyl, jeweils mit t bis 6 C-Atomen, 
45 gegebenenfalls in einem inerten Lbsungsmittei mit einem einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigten 
ChelatbiJdner, der uber mindestens 2 Sauerstoff- Donoratome verf iigt. und der in einer M enge von 0.5 bis 3.5 
Mol.bezogen auf 1 Mo) MR4 als Komplexbildner eingesetzt wird, 
aus einer Komponente B, 

welche ein Hydrolysat eines radikalisch polymerisierbaren Alkoxysilans darstellt, und welche erhaiten 
50 werden kann durch Hydrolyse eines radikalisch polymerisierbaren Alkoxysilans der allgemeinen Forme! (11) 

SiR n (R' — O — C — C = CH 2 ) 4 (D) 
II I 

55 0 R 1 

mit n=*2 oder 3, in der die Reste R, R 1 und R 2 jeweils gieich oder verschieden sein konnen. R die gleiche 
Bedeutung wie in Forme! (!) hat, R 1 einen Alkylenrest mit 1 bis 8 C-Atomen. und R 2 ein H-Atom oder einen 
Alkylrest mit I bis 8 C-Atomen darstellt, 
60 indem die Hydrolyse, gegebenenfalls in einem inerten Losungsmittei, mit einer geringeren. aber mindestens 
der halben, zur vollsiandigen Hydrolyse alter Alkoxy-Gruppen erforderiichen Wassermenge durchgefuhrt 
wird, 

wobei das molare Verhaltnis von hydrolysierbarer Verbindung (II) zu kompiexierter Verbindung MR4 in 
der Beschichtungsmasse zwischen 10 :4 und 10 ; 0,1 liegi. 
65 aus 0,1 bis 5 Gew.-% einer Komponente C, 

welche einen Initiator fur die Polymerisation darstellt, 
und gegebenenfalls aus ublichen Additiven. 

2. Beschichtungsmasse nach Anspruch l.dadurch gekennzeichnet, daB in deren Komponente A die Verbin- 
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dung MR^ tiber zwei Sauerstoffatome eines polymerisierbaren p-Diketons, einer polymerisierbaren Car* 
bonsaure, eines polymerisierbaren Glycols, oder mit einer Mischungderselben komplexiert ist. 

3. Beschichtungsmasse nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da0 in deren Komponente A die Verbin- 
dung MR* mit einer Acrylsaure oder mit einer Methacrylsaure komplexiert ist. 

4. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl 
deren Komponente A eine alkoholische Losung der komplexierten Verbindung MFU darstellt. 

5. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche I bis 4, dadurch gekennzeichent, dafi 
deren Komponente B ein Hydrolysat eines 3-Methacryloxypropyltrialkoxysiians oder eines 3-Acryloxypro- 
pyitrialkoxysitans enthalt 

6. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
deren Komponente A und/oder B pro Mol Verbindung (I) und/oder (U) bis zu 0,5 Mol, bevorzugt 0.01 bis 0,2 
Mot, eines mehrfach funktionellen Acrylats und/oder Methacrylats enthalt, welches bis zu 5 A cry la t- 
und/oder Methacryiat-Gruppen aufweist 

7. Beschichtungsmasse nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie U,l-Tris(hydroxymethyl)-pro- 
pantriacrylat, Di(trimethylol)-propantetraacryiat Di(pentaerythritol)-pentaacrylat oder Pentaerythritoltri- 
acrytat enthalt 

8. Verwendung der Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7 zum Beschichten 
von Substraten aus Polycarbonat (PC), aus Polystyro! (PS), aus Polymethylmethacrylat (PMMA). aus 
Acryl-Butadien-Styro! (ABS), aus Polyvinylchlorid (PVC), aus Polyurethan (PUR), aus Polyethylen (PE), aus 
Poiyethyienterephthalat(PET), oder aus metallisierten Kunststoffen oder von MetaHen. 
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